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RESUMEN 
En este trabajo se analiza la biodegradabiildad de dos productos disper- 
santes, y un igualador, empleados en la tintura del poliéster a alta tempera- 
tura. Y se comentan los métodos analíticos empleados. 
También se estudia la depuración en una planta piloto de fangos activados, 
de dos efluentes preparados con los productos estudiados anteriormente, 
analizándose la influencia que la biodegradabilidad de estos productos ejerce 
sobre el rendimiento de la depuración. 
RESUME 
Dans ce travail on analyse la biodégradabilité de deux produits disper- 
sants, ainsi que d'un agent d'unisson, employés dans la teinture du polyester 
a haute température. Et l'on commente les méthodes analytiques employées. 
On é t ~ ~ d i e  aussi l'épuration de boues activées dans una installation pilote, 
de deux eaux résiduaires préparées avec les produits étudiés antérieurement; 
on analyse I'influence que la biodégradabilité de ces produits exerce sur le 
rendement de l'épuration. 
SUMMARY 
The biodegradability of two dispersing agents and a levelling agent used 
in high temperature dveing of polyester is studied in this paper. The analytical 
methods used are also mentioned. 
Depuration in an activated sludge pilot plant of two effluents made with 
the products studied is also considered a.s well as the influence on the 
depuration rate exerted by the biodegradability of the above products. 
1. INTRODUCCION 
El consumo mundial de fibras sintéticas ha aumentado extraordinariamente 
en los últimos años. Pzra 1980 se prevé (1) un consumo de 12 millones de Tm, 
que significa el 39% del consumo total de fibras textiles. Para este mismo 
año el consumo previsto para las fibras de poliéster se eleva a 4,6 millones 
de Tm, que representa el 38% del consumo total de fibras sintéticas. Así pues, 
los procesos de ennoblecimiento del poliéster, contribuirán de forma signi- 
ficativa en la contaminación debida a la Industria Textil. 
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En un estudio previo a este trabajo, se analizaron varios efluentes proce- 
dentes de la tintura de tejidos de PES, observándose que los productos dis- 
persantes e igualadores contribuyen de forma muy notable en la contamina- 
ción debida a esta tintura. Por este motivo, se ha empezado determinado 
la biodegradabilidad de estos productos, y su influencia en los posteriores 
procesos de depuración biológica. 
Los mejores agentes dispersantes empleados en la tintura del poliéster 
son de naturaleza aniónica, con uno o varios grupos sulfónicos, incluyendo 
productos de distinta constitución química, tales como lignisulfonatos, alquil- 
sulfonatos, derivados del dinaftalen metanosulfonatosódico, etc., y productos 
especiales. Los productos igualadores, son en cambio de naturaleza no iónica, 
siendo por lo general compuestos poli-oxietilenados, con una cadena hidrofó- 
bica alquílica, a derivada de un ácido graso. 
En esta comunicación se presentará el estudio de dos dispersantes, el ácido 
ricinoleico-sulfonatosódico y el dinaftalen metano sulfonato-sódico; y un igua- 
lador, derivado polioxietilenado de cadena grasa. 
2. BIOBEGRADACION 
En los procesos de depuración de aguas residuales, se intenta conseguir 
la biodegradación de los contaminantes, de forma que después de su vertido 
produzcan la mínima polución posible. En la biodegradación, se pueden dis- 
tinguir tres etapas: 
1. Biodegradación primaria: Consiste en la completa desaparición de la 
molécula química original. 
2. Biodegradación hasta un nivel en el que no aparezcan productos que 
causeii una polución indeseable, ni sean tóxicos para la vida de los organis- 
inos vivos, ni conduzcan a ia eutroficacióri. 
3. Biodegradacisn total del substrato, en dióxido de carbono, agua y 
metabolitos naturales. 
En este trabajo se ha determinado la biodegradación primaria. 
2.1. Metodo experimental 
2.1.1. Técnica de biodegradación empleada 
La biodegradación de los productos ensayados en este trabajo, se ha 
realizado por la técnica del cultivo agitado (Shake Culture Test) (2-3-4), em- 
pleándose la modificación adoptada por la Soap and Detergent Association 
(SDA, 1965) (S), como prueba de selección de su método standard para 
alquilbenceno-sulfanatos. Este mismo sistema, ha sido adoptado por la admi- 
nistración española como primera parte de su método oficial (6), y por la 
Japan Industrial Standard TIS K3363 (7). 
2.1.1.1. Fundamento 
La degradación del tensioactivo se realiza en una disolución de sales mine- 
rales y proteínas para favorecer el crecimiento bacteriano. A este medio se 
le inocula un 1% de una solución bacteriana, que puede proceder del medio 
ambiente, del suelo, de efluentes urbanos, d.e lodos activados de una estación 
depuradora, etc. Huddleston ha obtenido buenos resultados con cultivos pu- 
ros (8). La adaptación de las bacterias, se realiza en varias fases de aclima- 
tación antes del ensayo definitivo. Este inóculo es suficiente para producir 
un enturbamiento del medio en 1 ó 2 días y para que se complete la biode- 
gradación en una o dos semanas. 
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Se utilizan volúmenes de muestra de 100 ml-11, dependiendo de los análisis 
que posteriormente deben realizarse. El ensayo se realiza a temperatura con- 
trolada, v la aireación se efectúa por agitación de los recipientes. Estos se 
cierran con una torunda de algodón, o una lámina de aluminio, de forma 
que no se interrumpa la entrada de aire en su interior. 
2.1.1.2. Método operatorio 
2.1.1.2.1. Productos 
Las características de los tres tensioactivos estudiados en este trabajo, 
así como las del Lauril sulfatosódico, utilizado como patrón de biodegrada- 
bilidad, son las siguientes: 
a)  Acido ricinoleico sulfonatosódico (ROS): Es un producto líquido acei- 
toso, su fórmula química es: 
El contenido de materia activa del producto utilizado es del 42%, su 
DB05 del 72,8 %, su DQO del 120,7 % y su contenido en carbono orgánico 
total TOC de 240 mglgr. 
b) Dinaftalen rnetanosulfonatosódico (DMSS): Es un producto en forma 
de polvo blanco, de fórmula química: 
El producto empleado tiene una pureza del 82,5%, una DB05 de 4,7%, 
una DQO del 142,7% y un TOC de 437 mglgr. 
c) Derivado polioxietilenado de cadena grasa OL 13 OE: Es un líquido 
aceitoso. 
La pureza del producto utilizado es del 95%, su DB05 del 42,5%, su DQO 
del 205,3% y su TOC de 587 mg/gr. 
d)  Lauril sulfatosódico (C12H250S03Na): Se ha empleado un producto de 
la casa BDH Chemicals Ltd. El valor de su pureza, obtenido por desulfonación 
según se indica en el método del CID (9) es del 98,9%. 
Todos los demás productos utilizados para preparar el medio de cultivo, 
,on de calidad reactivo análisis. 
2.1.1.2.2. Equipo 
Balanza analítica Oerling, de sensibilidad 0,l mg. 
Agitador termostatizado con un termostato ROTO STAT. 
S LO0 rnl L rnl - - 
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2.1.1.2.3. Técnica operatoria 
En cada cinética de degradación, se han empleado cinco recipientes con el 
contenido que se indica en la tabla 1. 
La composición de las disoluciones es: 
1. Medio de cultivo: 
a)  Extracto de levadura 150 mg/l. 
b) Cloruro amónico NH,Cl 3000 mg/mg/l. 
c) Fosfato bipotásico K2HP04 1000 mg/l. 
d) Cloruro potásico KCI 250 mg/l. 
e) Sulfato magnésico cristalizado: MgSOl 7Hz0 250 mg/l. 
f )  Sulfato ferroso cristalizado: FeSO4 7Hz0 2 mg/l. 
2. Inóculo: 
Se ha obtenido agitando durante 30 minutos, 100 gr. de tierra de bosque 
exenta de germicidas en 1000 m1 de agua destilada, después se ha decantado 
y filtrado. 
3. I.auril sulfato: Disolución en agua destilada de 330 mg/l. 
4. Disolución de tensioctivo: Cada una de las disoluciones estudiadas se 
compone de: 
a) Tensioactivo 1000 mg/l. 
b)  Sulfato amónico: (NH1)2S04 2000 mg/l. 
c )  pH 5,5 ajustado con ácido acético. 
Se han mantenido durante 2 horas a 130°C, para someter el tensioactivo, 
a las mismas condiciones que sufre durante la tintura. 
Antes de comenzar la biodegradación definitiva, se han realizado dos fases 
de aclimatación de 3 días cada uno. Para la segunda fase y la degradación 
definitiva se ha utilizado como inóculo 4 m1 de la solución de la fase anterior. 
Cada ensayo completo, ha diirado 14 días (6 de aclimatación y 8 de biode- 
gradación), y los cultivos se han mantenido a una temperatura de 2 5 , ~  2OC. 
2.1.1.2.4. Precisión 
En un extenso estudio llevado a cabo por la SDA (1965), sobre alquilben- 
cenosulfonatos, en el que intervinieron 17 laboratorios y se realizaron 600 en- 
sayos, se encontró que el 95% de los resultados presentaban una desviación 
máxima del 7%. No obstante, debido a la complejidad de los medios bioló- 
gicos, en otros casos (3), se han observado desviaciones superiores al 10-15%. 
Las diferencias observadas durante las cinéticas de degradación, suelen ser 
superiores a las observadas en los valores de la biodegradabilidad total de los 
productos. 
2.1.2. Métodos analíticos empleados 
2.1.2.1. Acido ricinoleico sulfonado (ROS) : 
2.1.2.1.1. Método analítico utilizado: 
I,a disminución del ROS en el baño de degradación, se ha seguido por el 
método del azul de metileno (10-11-12), tal como se indica en el método oficial 
español (6) 
2.1.2.1.2. Fundamento del método 
El azul de rnetileno es un colorante catiónico en forma de sal, tal como 
cloruro o sulfato no extractable de las disoluciones acuosas por los líquidos 
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orgánicos. No obstante, si en la disolución acuosa se encuentra presente un 
tensioactivo aniónico, éste forma con el azul de metileno una sal muy poco 
solilble en el agua, fácilmente extractable con disolventes orgánicos. La me- 
dida de la absorbancia del color azul del extracto a 652 nm, da la concen- 
tración molar del tensioactivo presente en la solución. 
AZUL DE METILENO 
\+ 
2.1.2.1.3. Observaciones 
Hellige indica que con una sola extracción de la sal tensioactivo-azul de 
metileno contenida en 65 C.C. de agua con 10 m1 de cloroformo, la recuperación 
es completa, esto implica un coeficiente de distribución muy favorable. Sin 
embargo, al disminuir la cadena hidrofóbica del tensioactivo, la sal formada 
con el azul de metileno es más hidrofílica, con lo cual la extracción es menos 
completa. Este efecto se empieza a notar, a partir de cadenas alquílicas con 
menos de ocho átomos de carbono, y se intensifica al alcanzar los seis átomos 
de carbono, así los exilbenceno-sulfonatos incluso con tres extracciones no se 
recuperan completamente. Debido a ello, el método no es adecuado para la 
detección de los productos intermedios formados en la biodegradación. 
Por encima de los sulfatos y sulfonatos con una cadena alquílica superior 
a los ocho átomos de carbono, la formación de la sal es estequiométrica, según 
Laws (13). Por tanto, una sola recta de calibración suele ser suficiente para 
hallar la concentración molar a todos los sulfatos y sulfonatos con una ca- 
dena alquílica de ocho átomos de carbono o más. 
Este método es el más utilizado para seguir la biodegradación de tensioac- 
tivos aniónicos. no obstante haberse realizado un considerable esfuerzo in- 
vestigador para encontrar otros colorantes catjónicos y disolventes inmisci- 
bles en el agua, que minimizaran las interferencias (3). Después del método 
del azul de metilenocloroformo, el más empleado en el de Moore-Kolbeson 
(14), que utilizan verde de metilo-benceno. Otros investigadores emplean el 
método del azul de metileno, pero con ciertas modificaciones para evitar 
interferencias, así Logwell y ~ a n i e c e  (15), realizan la extracción de la sal 
azul de metileno-tensioactivo a dos pH distintos, primero a pH 10 y después 
a pH 2. 
El método del azul de metileno res~onde no sólo a los tensioactivos anióni- 
cos, sulfonatos y sulfatos sino también a todo compuesto con un radical 
aniónico suficientemente fuerte como para formar una sal estable con el azul 
de metileno, y que contenga además un grupo hidrofóbico lo suficientemente 
lipofílico, que lo haga extractable de la fase acuosa por el cloroformo. Los disul- 
fonatos, que pueden estar presentes como impurezas en algunos tensioactivos 
aniónicos, son demasiado hidrofílicos, tendiendo a permanecer en la fase 
acuosa. Como consecuencia se obtienen resultados más bajos de los teóricos 
semin Oba (16). w . , 
La presencia de iones calcio, tal es el caso de las aguas duras, provoca 
una interferencia negativa obteniéndose resultados más bajos de los esperados, 
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aproximadamente del 80% (12). En cambio, los iones cloruro causan una inter- 
ferencia positiva dando valores más elevados de los normales, así Evans (17) 
ha observado que una disolución del 1,79% de NaCl a pH 1,8 da la misma res- 
puesta que 10 mg/l de alquibencenosulfonato, el mismo efecto es producido 
por 1040 mg/l del ión nitrato, o por 40 mg/l de tiocinato. 
2.1.2.1.4. Método operatorio 
2.1.2.1.4.1. Productos empleados 
Solución de fenoftaleína al 0,5% en etanol-agua (1: 1). 
Hidróxido sódico (NaOH) lN, calidad para análisis P.A. 
Acido sulfúrico (H2S04) lN, calidad para análisis P.A. 
Clorhidrato de azul de metileno (CI6Hl8N3 S C1) purísimo. 
Acido sulfúrico concentrado, calidad para análisis (P.A.). 
Fosfato monosódico monohidrato (NaH2P0,.H20), P.A. 
2.1.2.1.4.2. Equipo 
Las pesadas se han realizado en una balanza Oertling, de sensibilidad 0,l 
mg. y las determinaciones colorimétricas, en un espectrofotómetro Beckman 
DU-2. 
2.1.2.1.4.3. Técnica speratoria 
La cinética de biodegradación del ROS, se ha obtenido tomando muestras 
iguales de los recipientes 1, 2, 4 y 5 (ver apartado 2.1.1.2.3), a distintos inter- 
valos de tiempo, las muestras 1-2, y las 4-5 se han mezclado y analizado con- 
juntamente. 
La concentración de las sustancias activas al azul de metileno (Methylene 
olue active substance MBAS), se ha determinado por el método indicado en el 
apartado 2.1.2.1.1. La cantidad de ROS sin degradar se obtiene por diferencias 
de las MBAS de la solución ROS (recipientes 3 y 4), y de las MBAS de la solu- 
ción testigo (recipientes 1 y 2). De este modo, se disminuyen las interferencias 
debidas a la proteína (extracto de levadura) y a los metabolitos generados 
durante la biodegradación. 
Antes de determinar las MBAS, se centrifugan las muestras a 5000-7000 rpm 
ya que cuando se extraen muestras de 50 m1 o más, la separación de las fases 
cloroformo-agua no era clara, por formarse una emulsión, posiblemente debido 
a las bacterias presentes en el medio. Este problema, se elimina perfectamente 
separando las bacterias por centsifugación. 
2.1 2.1.4.4. Preservación de las muestras 
Después de cada toma de muestra, de los recipientes de biodegradación, se 
deben efectuar los ensayos inmediatamente. De lo contrario, los resultados 
pueden ser erróneos, al continuar las bacterias presentes en la muestra la 
biodegradación. 
Si los ensayos no pueden realizarse inmediatamente, se pueden emplear 
distintas técnicas (3) para frenar la degradación bacteriana, tales como este- 
rilización, disminución del pH a 1, refrigeración a 4OC, filtración con membra- 
nas de 0,45 mg, adición de cloroformo, formol, cloruro de mercurio, etc. 
En este trabajo de 'la preservación de las muestras, se ha realizado por cen- 
trifugación, decantación y refrigeración a 4°C obteniéndose una preservación 
perfecta, durante más de dos semanas. 
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2.1.2.1.4.5. Recta de calibración 
Para obtener la recta de calibración del ROS, se ha utilizado una disolución, 
con la siguiente composición: 
Acido ricinoleico sulfonado comercial: 76 mg/l. 
Sulfato amónico: 152 mg/l. 
Los resultados obtenidos se indican en la tabla 2. 
El coeficiente de absorción molar medio obtenido es E = 18681 mol-'.l.cm-', 
éste es el valor que se empleará en los cálculos posteriores. 
TABLA 
rn, 
2 ABSORCION DEL ROS 
C-ad oatraida 
- Abswbancia ,,,,,l-l 
"1 P 9 .  
2 152 0'071 18 684 
S 380 0'177 18631 
10 762 0'363 19070 
15 1142 0'536 1877C 
20 1524 0'710 18635 
2.1.2.1.4.6. Sensibilidad y precisión 
La sensibilidad del método es muy buena. El límite de detección es de 1,2 
miligramos de ROS puro en 100 ml, una disolución 2,5.10-' M da una absor- 
bancia de 0,012 a una h. = 652 nm. 
La precisión del método puede obtenerse de la siguiente expresión (11): 
siendo: 
P = precisión total del método en mg/l. 
x = concentración de tensioactivo aniónico en mg/l. 
Gameson (18) indica que en un estudio realizado en el Instituto of Sewage 
Purification, con la colaboración de 16 laboratorios, se obtuvieron unas des- 
viaciones en los resultados del 10-20%. Los Standard Methods APHA (1965), 
dan una desviación standard para el método del 2 10-15%, obtenida en un 
estudio interlaboratorios, en el que intervinieron 57 analistas. 
2.1.2.2. Dinaftalen metanosulfonato sódico (DMSS) 
2.1.2.2.1. Elección del método analítico 
Como era de prever el DMSS no se ha podido analizar por el método del 
azul de metileno, al no ser extraíble la sal azul de metileno DMSS por los 
disolventes orgánicos ya que el DMSS carece de cadena alquílica unida al 
anillo aromático (apartado 2.1.2.1.3.). 
En este trabajo se han ensayado tres técnicas para el análisis del DMSS: 
Cromatografía de capa fina, espectroscopía de fluorescencia y espectrosco- 
pía U.V. 
Se ha realizado una cromatografía de capa fina, monodimensional emplean- 
do como soporte Silica Gel G, y como eluyentes n-propanol-amoníaco (7:3) y 
n-butanol-etanol-amoníaco-agua (75:20: 15: 35), con lo que se ha observado que 
el producto utilizado es una mezcla de DMSS, sulfonados en distintas posi- 
ciones. La cromatografía del DMSS puede hacerse también sobre capa fina 
bidimensional (19), o sobre papel (20-21). Esta técnica es muy útil en la 
caracterización de productos intermedios, formados en la biodegradación. 
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El DMSS excitado con una radiación de 310 nm, presenta una gran fluo- 
rescencia con un máximo a 350 nm. El extracto de levadura excitado con la 
misma radiación, presenta su máximo a 380 nm, además es 200 veces menos 
intenso que el del DMSS. Los a y P naftalensulfonatos de sodio presentan 
también fluorescencia, pero sus máximos están separados del DMSS y son 
menos intensos. Esta técnica se muestra muy útil para seguir la biodegrada- 
ción del DMSS y sin embargo no se ha podido utilizar por dificultades ins- 
trumentales. 
La degradación del DMSS se ha seguido por espectroscopía ultravioleta U.V. 
2.1.2.2.2. Fundamento 
El espectro U.V. del DMSS presenta dos máximos de absorción caracte- 
rísticos, a 290 nm y a 329,5 nm (fig. l),  con unos coeficientes de absorción 
molar E = 9412 mol-1 X cm-1 x 2 y E = 2469 mol-1 x cm-' X 2 respecti- 
vamente, y un mínimo a 264 nm con un E = 6891 mol-1 x cm-' x 1. 
La disminución de DMSS en la cinética de degradación. se ha obtenido 
midiendo la absorbancia de la solución a 290 nm. 
2.1 22.3. Observaciones 
La espectroscopia U.V. ha sido utilizada por diversos investigadores 
(22-23-24-25-26-27), para estudiar la biodegradación total de los alquilbenceno- 
sulfatos (ABS), por rotura del anillo bencénico. 
La degradación del DMSS, puede ocurrir por un ataque a los anillos 
naftalénicos, o por una oxidación del grupo-CHr que une los dos núcleos naf- 
talénicos, con una posterior rotura del enlace. En el primer caso, se produ- 
cirá una clara disminución de la absorción a 290 nm. Si hay rotura del enlace 
1 O BOL. INST. INV. TEXTIL TARRASA, N," 74, 1978 
entre los anillos naftalénicos, se formarán naftalensulfonatos, que presentan 
unos coeficientes de absorción distintos a los del DMSS, en especial a 
329,5 nm. En la tabla 3, se indican los coeficientes de absorción molar de 
estas sustancias; y en la tabla 4 la relación entre sus absorbancias a 290 nm, 
264 nm y 329,5 nm. 
De los datos contenidos en estas tablas se infiere que la biodegradabilidad 
del DMSS, se podrá deducir de las absorbancias a 290 nm, y 3295 nm, ya que 
los posibles compuestos intermedios formados por la rotura del enlace nafta- 
leno-naftaleno presentan una absorbancia muy pequeña a 329,5 nm. 
TABLA 3 COEFICIENTE5 DE ABSOF\CION MOLAR 0f.L DMSS 
Y A- O NAFTALEN SULFONATOS 
RELAUON ENTRE LOS CMF DE ABS. MOLAR A 290 nm 
TABLA Y 3 2 4 5 n m  DEL DMS Y 4 - r 3  NAFTALENSUFONATOS 
2.1.2.2.4. Método operatorio 
CMiPUESTO 
b n d t d e n m d m o r d -  
l o d o ~ ó d i c o  
-<-naltalmdau- 
torbdiw 
O - na(1aImsul)aru- 
toddico 
2.1.2.2.4.1. Equipo 
La absorción en el U.V., se ha medido en un espectrofotómetro Beckman 
DU-2, y los espectros de absorción se han registrado en un espectrofotóme- 
tro Beckman DK-2. 
2.1.2.2.4.2. Técnica operatoria 
Absor 290 n m 




A distintos intervalos de tiempo, se han extraído muestras de los frascos 
de degradación 1-2-4 y 5, midiéndose su absorción a 329,5 nm, 290 nm y 264 nm. 
en cubetas de sílice de 1 cm de anchura. Se ha registrado además su espec- 
tro U.V. para así poder detectar cualquier modificación en su forma. 
Abwr a Z64nm 
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Antes de efectuar las mediciones espectrofotométricas, se han centrifu- 
gado las muestras a 5000-7000 rpm, para eliminar la turbidez producida por 
los microorganismos del medio. En la tabla 5 y la figura 2 se indica la absor- 
ción de dos soluciones, una de extracto de levadura y otra de DMSS, con 
unas concentraciones proporcionales a las utilizadas en el ensayo de biodegra- 
dación. La absorción debida al extracto de levadura en los recipientes 4 y 5 
conteniendo el DMSS, se ha eliminado llenando la cubeta de referencia con 
solución de los recipientes 1 y 2 conteniendo únicamente el medio de cultivo 
exento de DMSS, ya que se ha comprobado que el extracto de levadura se 
degrada a la misma velocidad, tanto si está solo, como si está mezclado con 
otros tensioactivos, según se aprecia en la figura 3. 
2.1 2.2.4.3. Preservación de las muestras 
Se ha efectuado según lo indicado en el apartado 2.1.2.1.4.4. 
2.1.2.2.4.4. Recta de calibración 
La recta de calibración se ha determinado a partir de una solución de la 
siguiente composición: 
Dinaftalen-metanosulfonato sódico: 1000 miligramos/l. 
Sulfonato amónico: 2000 mg/l 
pW: aprox. 7. 
1-0s resultados obtenidos se muestran en la tabla 6. También se indica la 
relación entre las absorciones a 290 nm, 264 nm y 329,s nm, así como su máxi- 
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ma desviación porcentual, que se utilizarán posteriormente, para detectar 
:as variaciones con el espectro de absorción del DMSS durante su biodegra- 
dación. Los coeficientes de absorción medidos a 290 nm, y a 329,s nm, em- 
pleados para calcular la disminución de la concentración de DMSS son res- 
pectivamente E = 9412 mol-1 x cm-1 x 1 y E, = 2469 x mol-1 x cm-1 x 1. 
2.1.2.2.4.5. Sensibilidad y precisión 
Haciendo las mediciones en cubetas de 1 cm de anchura, el límite de detec- 
ci6n del DMSS es de 0,l mg/l. Una disolución 1,06 x 10" M, tiene una absor- 
ción de 0,010 a 290 nm. 
2.1.2.3. Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OL 13 OE) 
2.1.2.3.1. Método analítico utilizado: 
Existen varios métodos para análisis de tensioactivos no iónicos oxietile- 
nados. En este trabajo se han ensayado cuatro de estos procedimientos: 
1. Método del cobalto-tiocinato (12-28-29-30-31-33-34). Con él se han obtenido 
muv buenos resultados sobre disoluciones solamente de tensioactivos. No 
obstante, en presencia de proteinas se obtienen resultados más bajos de los 
esperados, precisándose por tanto un aislamiento previo del tensioactivo. 
2. Método del ácido fosfo-molíbdico (35-36-37-38): Las proteínas conte- 
nidas en el medio de cultivo, también interfieren, requiriéndose igualmente 
una separación previa de las mismas. 
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3. Valoración colonmétrica con una solución iodo-iodurada: (39) Este 
método es muy cómodo y rápido de utilizar, da buenos resultados con solu- 
ciones solamente de tensioactivo. Sin embargo, con pequeñas cantidades de 
proteína se obtienen resultados más bajos de los esperados. 
4. Método de Wickbold-Longman: Con este método aprobado por el Co- 
mité Internacional de la Detergencia, se han obtenido los mejores resultados. 
Por ello ha sido utilizado en este estudio. La técnica analítica seguida ha sido 
descrita por Longman (12). 
2.1.2.3.2. Fundamento del método 
El tensioactivo no iónico se extrae dos veces de la solución acuosa, por 
flotación con el aparato que se indica en la figura 4, con aire o con nitrógeno, 
en 100 m1 de acetato de etilo. De este modo se aísla el tensioactivo de los pro- 
ductos interferentes formados durante la biodegradación, y en especial de las 
proteínas. Después se evapora el disolvente (acetato de etilo), el residuo se 
disuelve en metanol-agua (5:40 v/v), y el tensioactivo se precipita con el reac- 
tivo de Dragendor (K2Bi14 + BaCL + ac. acético). El precipitado se filtra, se 
lava con ácido acético y se disuelve en una solución de tartrato amónico. E1 
bismuto combinado se acompleja con EDTA y se valora espectrométricamente 
a 263,5 nm. 
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TABLA 6 ABSMCION DEL DMS5 
2.1.2.3.3. Método operatorio 
2.1.2.3.3.1. Productos 
Todos los reactivos utilizados para analizar la (OL 13 OE) por el método 
de Wickbold-Longman, son de calidad para análisis. 
2.1.2.3.3.2. Equipo 
La extracción del tensioactivo se ha realizado, por flotación con nitrógeno 
en el aparato que se indica en la figura 4, construido en vidrio pyrex. 
Las mediciones espectrofotométricas se han realizado en un Beckman DU-2. 
2.1.2.3.3.3. Técnica operatoria 
A intervalos de tiempo crecientes se extraen muestras de los recipientes 
de degradación 1-2-4 y 5 (apartado 2.1.1.2.3.). Antes de su análisis por el mé- 
todo de Wickbold-Longman, se centrifugan para eliminar los microorganismos 
en  suspensión. 
Debido a que durante el proceso de biodegradación pueden formarse 
metabolitos, que podrían dar una respuesta positiva con el método, éste se 
aplica tanto a la muestra conteniendo el tensioactivo no iónico, como a la que 
contiene solamente el medio de cultivo. De este modo la concentración verda- 
dera de tensioactivo sin degradar, se obtiene por diferencia de los anteriores. 
2.1.2.3.3.4. Preservación de las muestras 
Se ha realizado según lo indicado en el aparthado 2.1.2.1.4.4. 
2.1.2.3.3.5. Recta de calibración 
Se ha obtenido a partir de una disolución con la siguiente composición: 
Oleína polioxietilenada OL 13 OE: 50 miligramos/l. 
Sulfato amónico: 100 mg/l. 
pH: aprox. 7. 
TABLA 7 ABSORCION DEL OL130E 
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Los resultados se indican en la tabla 9. 
El coeficiente de absorción molar, utilizado para el cálculo de la concen- 
tración de OL 13 OE, durante su biodegradación es E = 37332 mol-1 cm-' 1. 
Se ha determinado prescindiendo del valor erróneo obtenido en la muestra 5.. 
2.1.2.3.3.6. Sensibilidad y precisión 
El limite de detección de la OL 13 OE, es de 0,125 mg/l. No obstante, el 
error cometido al valorar concentraciones inferiores a las 0,625. mg/l, puede 
ser considerable. 
Con este método la mejor precisión se consigue trabajando con cantidades. 
de muestra entre 25 yg y 750 wg. La máxima desviación observada en la recta 
de calibración ha sido del 4.3% 
2.1.3. Resultados 
2.1.3.1. Acido ricinoleico sulfonado ROS 
Se ha realizado tres ensayos de biodegradación obteniéndose en todos ellos 
una biodegradabilidad del 100%. Los resultados se indican en la tabla 8. 
TABLA 8 8lOMüRAMBLIDAD DEL ROS 
En las tablas 9 y 10, se muestran los resultados obtenidos en las dos ciné- 
ticas de biodegradación del ROS. 
Los resultados de las tablas 9 y 10 se representan en la figura 5. 
r racci n ensdad Concentración 
2.1.3.2. Dinaftalenmetano sulfonato sódico DMSS 
Los resultados obtenidos en la cinética de biodegradación del DMSS, s e  
exponen en la tabla 11 y se encuentran representados en la fig. 6. 
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Fig 5 Bioúegradación ROS 100% 
De estos resultados se infiere que el DMSS no se biodegrada en las condi- 
ciones bajo las que se ha desarrollado el ensayo. Tampoco se observa varia- 
ción entre la relación de sus absorbancias a 290 nm, 264 nm y 329,s nm, ni en 
los espectros de la figura 7 registrados durante su biodegradación. 
2.1.3.3. Derivado polioxietilenado de cadena grasa OL 13 OE 
Los resultados obtenidos en la cinética de biodegradación del OL 13 OE 
se exponen en la tabla 12, y se encuentran representados en la figura 8. 
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Fig. 6. Biodegradación DMSS O % 
TABLA 41 CINETICA DC BIODEGRADACION DEL D M S S  
-- 
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2.1.4. Discusión 
I 2.1.4.1. Acido ricinoleico sulfonado ROS 
El ROS se ha biodegradado totalmente en menos de dos días, esta degra- 
dación tan rápida, era presumible, al pertenecer al grupo de los sulfonatos 
de ácido graso con cadena lineal, los cuales suelen presentar una biodegrada- 
bilidad incluso superior a los alquilbencenosulfonatos de cadena lineal LAS (44). 
En la figura 5, que representa la cinética de biodegradabilidad del ROS, 
se aprecian tres zonas. La primera con pendiente nula, corresponde a la fase 
de adaptación de las encimas bacterianas. En la segunda con una pendiente 
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muy pronunciada, las bacterias presentan su máxima actividad, observán- 
dose una rápida disminución de la concentración del ROS. La tercera con 
una pendiente más suave, corresponde a la fase de declive bacteriano. 
El período de adaptación bacteriana, en todos los ensayos realizados con 
el ROS y el lauril sulfato sódico, ha sido de 7-8 horas. Esta adaptación rápida 
y re~rodricible, es una ventaja de los métodos que trabajan con microorga- 
nismo~ adaptados, ya que de lo contrario se presentan períodos de adapta- 
ción de 1-2 semanas, incluso con tensioactivos biodegradables. 
En la segunda cinética se observa una pequeña disminución de la pen- 
diente. ello ~ u e d e  ser debido a la mayor concentración inicial de ROS en el 
recipiente de degradación (3). 
2.1.4.2. Dinaftalen-metanosulfonato sódico DMSS 
En varios análisis de la DBOs del DMSS siempre se ha obtenido un valor 
casi nulo. Lo cual hacía ya sospechar que este producto sería difícil de degra- 
dar. Hecho que se ha confirmado. 
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TABLA 12 ClNtTlCA Dt E3100túA~o~~KX.i DEL A 0  130E 
Fig. 8. Biodegradación OL 13 DE 100 % 
El no haber obtenido degradación alguna, implica que este producto es 
muy difícil de degradar biológicamente. Sin embargo, en otras condiciones 
más enérgicas, es decir con un mayor número de pases de aclimatación, 
o con un inoculo distinto quizá podría conseguirse cierta degradación. 
Paralelamente a esta cinética de biodegradabilidad, se ha realizado otra 
exactamente en las mismas condiciones, pero efectuando la separación de 
los microorganismos por filtración sobre membrana de acetato de celulosa 
de 0,45 v, en lugar de separarlos por centrifugación. Los resultados se indican 
en la figura 9, apreciándose un aumento en la concentración de DMSS, en 
lugar de una disminución. Este efecto es debido a las interacciones tensioactivo- 
proteína (3), que causan la retención del tensioactivo en el filtro. Al desapa- 
recer rápidamente la proteína de la solución en el transcurso de la biodegra- 
dación, las interacciones disminuyen, pasando una mayor cantidad de DMSS 
a través del filtro. 
Este fenómeno se ha observado en mayor o menor grado, en todos los 
tensioactivos analizados. 
2.1.4.3. Acido oleico polioxietilenado OL 13 OE 
El OL 13 OE tiene una DBOF del SO%, lo cual es un indicio de la suscepti- 
bilidad de ataque de este producto por los microorganismos. Esto se ha con- 
firmado al obtener una rápida y total biodegradación. 
Asimismo, la primera fase de adaptación de las encimas bacterianas se ha 
conseguido en un tiempo muy corto. Por tanto, este producto podrá ser elimi- 
nado fácilmente de las aguas residuales, por los tratamientos de depuración 
biológica. 
BOL. INST. INV. TEXTIL TARRASA, N," 74, 1978 
3. DEPURACION EN PLANTA PILOTO 
3.1. Introducción 
Se ha estudiado en una planta piloto de fangos activados, la influencia que 
la biodegradabilidad de los productos auxiliares empleados en la tintura del 
poliéster, ejerce sobre la depuración posterior de los vertidos. 
Para ello se han preparado en el laboratorio unas aguas residuales, con 
unas características contaminantes similares a las que se presentan en la tin- 
tura de poliéster a H.T. en la industria. Se han empleado como productos 
auxiliares, los dos dispersantes y el igualador, cuya biodegradabilidad se ha 
obtenido en el apartado anterior. 
3.2. Descripción y funcionamiento de la planta 
La planta piloto de lodos activados que se ha utilizado, se esquematiza 
en la figura 10. Está construida con vidrio pyrex y se compone de un depósito 
A para almacenar las aguas residuales, una bomba dosificadora B, una cámara 
de aireación C, con una capacidad para 3 litros de efluente, un decantados D, 
un compresor de aire E, un depósito F para recoger el efluente tratado, una 
placa porosa G de vidrio fritado del núm. 2, una bomba Mamut 1 y un rotá- 
metro H. El compresor E suministra aire al efluente contenido en la cámara 
de aireación C, a través de la placa porosa G y del rotámetro H con el que se 
puede regular la aireación del efluente; también produce aire para la bomba 
Mamut 1, la cual recircula los failgos decantados en D. 
El inóculo, puede hacerse con microorganismos del medio ambiente, o con 
fangos procedentes de otra estación depuradora. En el primer caso, suelen 
BOL. INST. INV. TEXTIL TARRASA, N." 74, 1978 2 1 
transcurrir de 3 a 4 semanas hasta alcanzar una concentración de fangos que 
permita un funcionamiento correcto de la instalación, mientras que en el 
segundo caso en el periodo de 1-2 semanas la planta piloto alcanza el régimen 
normal de trabajo. 
3.3. Método operatorio 
3.3.1. Efluentes 
En un estudio anterior a este trabajo, se realizaron varios análisis de las 
aguas residuales provinentes de la tintura de tejidos de poliéster a H.T., en 
un autoclave industrial. Algunos de cuyos resultados se indican en la tabla 13. 
Teniendo en cuenta estos valores, se prepararon unos efluentes con unas 
características contaminantes similares a los de las tinturas con colores me- 
dios y oscuros. La composición de los mismos fue la siguiente: 
Efluente 1 : 
Rojo Brillante Foron ERL: 0.005 gr/l. 
Acido ricinoleico sulfonado (ROS): 0,500 gr/l. 
Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OL 13 OE): 0,700 gr/l. 
Acido acético del 993%: 0,3 cc/l. 
Sulfato amónico: 0,700 gr/l. 
Solución de fosfatos: 3 cc/l. 
Efluente 2: 
Rojo brillante Foron ERL: 0,005 gr/l. 
Dinaftalen metanosulfonato sódico (DMSS): 0,700 gr/l. 
Derivado polioxietilenado de cadena grasa (OL 13 OE): 0,700 gr/l. 
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Acido acétjco del 99,5%: 0,3%. 
Solución de fosfatos: 3 cc/l. 
Ambos efluentes se han neutralizado antes de su depuración con hidróxi- 
do sódico hasta pH 7, para permitir un desarrollo normal de los microorga- 
n i s m o ~  en la planta depuradora. 
La solución de fosfatos cuya composición es la siguiente: 
Sodio fosfato secundario dihidrato (Na2HPO42H2O): 8,5 gr/l. 
Potasio fosfato secundario (KzHPO~~LH~O): 17 gr/l. 
Dihidrógeno fosfato de sodio (KH2P04): 2,8 gr/l.  
Se ha añadido al efluente para que los microorganismos presentes en la 
planta piloto dispongan del fósforo necesario para sintetizar sus proteínas; 
Mitchell (45) indica que la relación N:P:C en el protoplasma bacteriano es 
del 16: 1: 106. Por otra parte, Hatting (46) llega a l a  conclusión de que la 
relación óptima entre el N:P:DB05, es de 5,3 partes de nitrógeno, 1,2 partes 
de fósforo por 100 partes de DB05. 
3.3.2. Parámetros estudiados y métodos analíticos utilizados 
La eficiencia de la depuración por fangos activados, de los efluentes 1 y 2, 
se han determinado analizando los siguientes parámetros. 
1. Demanda química de oxígeno DQO, según la norma AFNOT T 90-101. 
2. Demanda bioquímica de oxígeno según la norma experimental AFNOR 
T 90-103 
3. Color, según el método de platino-cobalto. 
4. Concentración de ROS, según el método de azul de meileno (10-11). 
5. Concentración de DMSS, según el método comentado en el aparta- 
do 2.1.2.2. 
6. Concentración de OL 13 OE, según el método de Wickbold-Longman (12). 
COLOR mg Pt/Co/l 
OCO / OSO 


















- Planta piloto de depuración por fangos activados. 
- Compresor de aire Siroco. 
-Bomba dosificad.ora Pro Minent A O 3 O 8. 
- Espectrofotómetro Bekcman DU-2. 
- Espectrofotómetro Bekcman DK-2. 
- Balanza analítica Oertling. 
3.3.4. Técnica operatoria 
Durante los ensayos de depuración, la planta piloto se ha operado bajo las 
siguientes condiciones: 
Concentración de fangos en la cámara de aireación C: 3,s gr/l. 
Concentración de oxígeno disuelto: 2-4 mg. de 0211. 
Régimen de permanencia del agua residual: 8 horas. 
A distintos intervalos de tiempo se han valorado los parámetros indicados 
en el apartado 3.3.2., analizando el efluente a la entrada y salida de la planta 
piloto. El rendimiento de la depuración ha ido aumentando, hasta alcanzar un 
valor prácticamente constante al cabo de 20-30 días. Valor que se ha consi- 
derado como el óptimo alcanzable, en las condiciones bajo las cuales se ha 
operado la depuradora. 
o Demanda quimre 
A Demanda bwqumica 
Fig. 12. - Depuración por fangos activados de un agua residual de tintura 
conteniendo ROS y OL 13 OE 
Da0 o Demanda quimica de 0*9e"0 
NOS Demanda bqu'rn8ca d e  o61qeno 
Flg .  13. - Depuración por fangos activados de un agua residual de tintura 
conteniendo DMCS y OL 13 OE 
BOL. INST. INV. TEXTIL TARRASA, N," 74, 1978 25 
3.3.5. Resultados 
En la tabla 14 y figura 12 se exponen los resultados obtenidos en la depura- 
ción del efluente 1, preparado con un dispersante el ROS y un igualador el 
OL 13 OE biodegradables. 
En la tabla 13 y figura 13 se indican los resultados obtenidos en la depu- 
ración del efluente 2, preparado con un dispersante el DMSS no degradable 
y un igualador el OL 13 OE biodegradable. 
3.3.6. Discusión 
En la depuración del efluente 1, se ha obtenido una disminución del 91% 
de la DB05, del 63% de la DQO y del 72% en el color. 
Estos resultados posiblemente se podrían mejorar aumentando el tiempo 
de permanencia del efluente, ya que todavía quedan 138 mg/l de ROS y 
80 mg/l de OL 13 OE por degradar. El color se ha eliminado por absorción 
sobre los fangos activados ya que estos aparecen completamente coloreados. 
En cambio, en el efluente 2, los fangos no han absorbido el colorante, apare- 
ciendo de color blanquecino, posiblemente debido a que el dispersante DMSS 
no se ha degradado. La disminución de la DQO ha sido sólo del 27% y la de 
la DBOs del 73%. 
4. CONCLUSIONES 
1. La biodegradabilidad del ROS y del OL 13 OE ha sido completa y serán 
por tanto fácilmente eliminados de los efluentes residuales, mediante una 
depuración biológica. En cambio, el DMSS será difícil de eliminar, ya que no 
se ha biodegradado en absoluto. 
2. En las cinéticas de biodegradación se observan tres fases: una de adap- 
tación, otra de degradación y una tercera de decrecimiento de la actividad 
bacteriana. Es en la segunda fase donde se elimina la mayor cantidad del 
producto. 
3. Las enzimas bacterianas se han adaptado en todos los casos, en un tiem- 
po de 5-8 horas. 
4. La demanda bioquímica de oxígeno, puede ser un indicio de la facilidad 
con que se degradará un determinado producto. Aunque no permite predecir 
el valor de esta degradación. 
5. Los microorganismos deben ser separados por centrifugación, ya que 
si se eliminan por filtración se obtienen resultados erróneos. 
6. Las aguas residuales procedentes de la tintura del poliéster a H.T., 
con productos auxiliares degradables, pueden depurarse en una planta de 
fangos activados con buenos resultados. 
7. Si los dispersantes son biodegradables, se consigue una buena elimina- 
ción del color por absorción de éste en los fangos activados. Si el dispersante 
se degrada completamente, el color puede llegar a desaparecer del todo. 
8. Cuando los productos auxiliares biodegradables ofrezcan las mismas 
garantías de precio y calidad en el proceso tintóreo, deben emplearse con pre- 
ferencia. 
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